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temperature. The mixture was cooled and the resulting solid reaction product broken up and milled. 
Diphenyf-sulphone and inorganic salts were removed by washing with acetone (twice), water (four times) 
and water/methanol (once). 

The resulting solid polymer was dried at 150 °C under vacuum. The polymer had poor colour (grey 
5 with insoluble black portions) and had a molecular weight corresponding to IV of 0.40. 

This result shows that the method of British patent 1 414 421 when adapted to make a polymer of 
repeat unit 



fails to yield a polymer according to the present invention, even when undertaking the laborious and 
complex conditions necessary to handle the exceptionally air-sensitive disalt starting material. 

15 Example 14 


A copolymer containing the repeat units 



was prepared using the basic procedure of Example 1, the Initial charge consisting of 4,4-difluoroben- 
zophenone (44.08 g, 0.202 mole), hydroquinone (11.01 g, 0.100 mole), 4,4'~dihydroxybenzophenone 
25 (21 .42 g, 0.100 mole) and diphenylsulphone (160 g). After heating the mixture to 180 °C under a nitrogen 

blanket, anhydrous sodium^ carbonate (21.20 g, 0.200 mole) and anhydrous potassium carbonate (0,55 g, 
0.004 mole) were added, i he temperature was raised to 200 °C and maintained there for 1 hour ; the 
temperature was then raised to 250 °C and maintained there for 1 5 minutes ; finally the temperature was 
raised to 330 °C and maintained there for 1 .5 hours, the resulting polymer being in solution. The reaction 
30 was^end stopped with 0.44 g 4,4'-difluorobenzophenone and the mixture cooled and worked up. 

The resulting copolymer had a molecular weight corresponding to IV of 1 .45. It had a melting point of 
345 °C and a glass transition temperature of 154°C. X-ray analysis showed that the copolymer had a co- 
crystalline structure. 

35 

Claims 


40 


1. A tough crystalline thermoplastic aromatic polyetherketone consisting essentially of the repeating 
units I 


-<Q- 0 'O- c ^D- 0 ' 


Co 


45 alone or the repeating unit 1 in conjunction with up to 50 mo!e% of at least one other repeating unit 
selected from the following repeating units IV, V and VI, 


50 



(IV) 



obtainable by the process of claim 5, 
where 

A is a direct link, oxygen, sulphur, — S0 2 — , — -CO — , or a divalent hydrocarbon radical ; 
65 the oxygen atoms in sub-units 


(V) 


(VI) 


12 
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5 


10 


15 


are ortho or para to the groups Q and Q 1 ; 

Q and Q 1 , which may be the same or different, are — CO — or — S0 2 — ; 

Ar 1 is a divalent aromatic radical ; and 

n is 0, 1, 2 or 3 ; , 

said polymer having an inherent viscosity (IV) of at least 0.7 (which corresponds to a reduced viscosity 
(RV) of at least 0.8). 

2. A polyetherketone according to claim 1 characterised by having an IV of at least 0.8 (which 
corresponds to an RV of at least 0.9). 

3. A polyetherketone according to claim 1 characterised in that it contains only repeating units 1 and 
repeating units 



(IX) 


4. A polyetherketone according to claim 1 characterised in that it contains only repeating units I and 

repeating units 


25 



(VIII) 


5. A process for the production of a crystalline thermoplastic polyetherketone containing the repeat 
unit 



alone or in conjunction with up to 50 mo!e% of the other repeating units, characterised in that said 
35 process comprises polycondensing, under substantially anhydrous conditions, at least one bispheno! 
which is or includes hydroquinone and at least one aromatic dihaiide in which the halogen atoms are 
activated by — CO — or — SO?— groups ortho or para- thereto which at least one dihaiide is or includes 
4,4 -difiuorobenzophenone, there being substantially equimolar amounts of bisphenol and aromatic 
dihaiide, in the presence of sufficient of at least one alkali metal carbonate or bicarbonate such that there 
40 is at least 2 gram atoms of alkali metal per mole of bisphenol, the alkali metal or metals being selected 
from sodium, potassium, rubidium, and caesium provided that the sole use of sodium carbonate and/or 
bicarbonate is excluded, and in the presence of a solvent having the formula 



50 where Y is a direct link, an oxygen atom or two hydrogen atoms (one attached to each benzene ring) and Z 
and 21 are hydrogen or phenyl groups, within the temperature range 150 to 400 °C, the final temperature 
level during the polycondensation being sufficiently high to maintain the final polymer in solution, such 
that a tough polymer having an IV of at least 0.7 (which corresponds to an RV of at least 0.8) is obtained. 

6. A process according to claim 5 characterised in that the solvent used is diphenylsulphone. 

55 7. A process according to either claim 5 or claim 6 characterised in that the monomers for the 

polycondensation are solely hydroquinone and 4,4'-difluorobenzophenone. 

8. A process according to either claim 5 or claim 6 characterised in that said at least one bisphenol is 
hydroquinone and at least one other bisphenol of formula 



in which A is a direct link, oxygen, sulphur, — S0 2 — , — CO — , or a divalent hydrocarbon radical, the 
amount of said at least one other bisphenol being 50 mole % of the total amount of hydroquinone and 
65 said at least one other bisphenol. 


13 



BP Q 081 878 B2 


9. A process according to either claim 5 or claim 6 characterised in that said at least one aromatic 
dihaiide is 4,4'-difiuorobenzoiphenone and at least one other aromatic dihalide of formula 


5 



in which X and X' which may be the same or different are halogen atoms and are ortho or para to the 

10 groups Q and Q', Q and O' which may be the same or different are —CO— or — S0 2 — , A f is a divalent 
aromatic radical, and n is 0, 1, 2 or 3 the amount of said at feast one other aromatic dihaiide being ^ 50 
mole % of the total amount of 4,4-difluorobenzophenone and said at least one other aromatic dihaiide. 

10. A process according to any one of claims 5 to 9 characterised in that said at least one alkali metal 
carbonate or bicarbonate is a mixture of sodium carbonate or bicarbonate with a carbonate or 

15 bicarbonate of an alkali metal of higher atomic number, the amount of higher alkali metai carbonate or 
bicarbonate being such that there are 0.001 to 0.2 gram atoms of the higher alkali metal per gram atom of 
sodium. 

11. A process according to claim 10 characterised in that said at least one alkali metal carbonate is a 
mixture of sodium carbonate with potassium carbonate. 

20 12. Electrical insulation characterised in that the insulation, comprises a tough crystalline thermop- 

lastic polyetherketone according to any one of claims 1 to 4. 


PatentansprOche 

1. Zahes bzw. widerstandsfahiges, kristallines, thermopiastisches aromatisches Polyetherketon, das 
im wesentlichen aus den Repetiereinheiten I 


allesn Oder aus der Repetieresnbeit 1 In Verbindung mit bis zu 50 MoI-% wenigstens einer anderen 
Repetlereinheit, die aus den folgenden Repetiereinheiten IV, V and VI ausgewahlt 1st : 



(IV) 


40 


45 



(V) 


(Vi) 


besteht und durch das Verfahren nach Anspruch 5 erhaitiich 1st, worin A eine direkte Bindung, Sauerstoff, 
Schwefel, — 30 2j —CO — Oder ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest 1st; die Sauerstoffatome in den 
Untereinheiten 


55 



in ortho- and para-Stellung zu den Gruppen Q und Q 1 stehen ; Q und Q\ die gleich oder verschieden sein 
60 konnen, —CO — Oder — S0 2 — sind ; 

Ar 1 ein zweiwertiger aromatischer Rest ist und n 0, 1, 2 Oder 3 1st ; 

wobei das Polymer eine innere Viskositat (IV) von wenigstens 0,7 hat [was einer reduzierten Viskosital 
(RV) von wenigstens 0,8 entsprichtj. 

2. Polyetherketon nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine IV von wenigstens 0,8 (was einer RV 
65 von wenigstens 0,9 entspricht). 
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3. Poiyetherketon nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es nur Repetiereinheiten I und 
Repetiereinheiten 



enthait. 

4 . Polyetherketon nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es nur Repetiereinheiten i und 
w Repetiereinheiten 



(V 111) 


enthait 

5. Verfahren zur Hersteliung eines kristaliinen, thermoplastischen Pclyetherketons, das die Repetie- 
reinheit 



allein Oder in Verbsndung mit bis zu 50 Mol-% anderen Repetiereinheiten enthait, dadurch gekennzeich- 
25 net, daB bei dem Verfahren wenigstens ein Bisphenol, das Hydrochinon ist Oder Hydrochinon enthait, und 
wenigstens ein aromatisches Dihalogenid, in dem die Hafogenatome durch in ortho- oder para-Stellung 
dazu stehende Gruppen — CO — oder — S0 2 — aktiviert sind, wobei das wenigstens eine Dihalogenid 4,4'- 
Difluorbenzophenon ist oder 4,4'-Difluorbenzophenon enthait, wobei im wesentiichen aquimolare 
Mengen von bisphenol und aromatischem Dihalogenid vorliegen, In Gegenwart elner Menge wenigstens 
30 eines Alkaiimetallcarbonats Oder -hydrogencarbonats, die dazu ausreicht, daB je Mol Bisphenol 
wenigstens 2 mol Aikalimeiall vorliegen, wobei das Alkalimetal! oder die Alkalimetalle unter der 
Voraussetzung, daB die alleinige Verwendung von Natriumcarbonat und/oder -hydrogencarbonat 
ausgeschiossen ist, aus Natrium, Kalium, Rubidium und Casium ausgewahlt warden, und in Gegenwart 
eines Losungsmitteis der Formel 



40 


worin Y eine direkte Bindung, ein Sauerstoffatom oder zwei Wasserstoffatome (von denen jeweiis eines 
an jedem Benzolring hangt) bedeutet und Z und 11 Wasserstoffatome .oder Phenylgruppen sind, in dem 
Temperaturbereich von 150 °C bis 400 °C unter im wesentiichen wasserfreien Bedingungen poiykonden- 
45 siert werden, wobei der Endwert der Temperatur wahrend der Polykondensation ausreichend hoch ist, 
um das am Ende erhaltene Polymer in Losung zu haiten, wobei durch das Verfahren ein zahes bzw. 
widerstandsfahiges Polymer mit etner IV von wenigstens 0,7 (was einer RV von wenigstens 0,8 entspricht) 
erhaiten wi rd. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das verwendete Losungsmittel 
50 Diphenyisulfon ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
Monomeren fur die Polykondensation nur um Hydrochinon und 4,4'-Difiuorbenzophenon handelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 
wenigstens einen Bisphenol um Hydrochinon und wenigstens ein anderes Bisphenol der Formel 

55 



60 worin A eine direkte Bindung, Sauerstoff, Schwefel, — S0 2 , —CO — oder ein zweiwertiger Kohlenwasser- 
stoffrest ist, handelt, wobei die Menge des wenigstens einen anderen Blsphenols *£ 50 Mol-% der 
Gesamtmenge von Hydrochinon und dem wenigstens einen anderen Bisphenol. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem 
wenigstens einen aromatischen Dihalogenid um 4,4'-Difluorbenzophenon und wenigstens ein anderes 
65 aromatisches Dihalogenid der Formel 


15 
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5 worin X und X', die gleich oder verschieden sein kdnnen, Halogenatome sind, die in ortho- oder para- 
Steliung z u den Gruppen Q und Q' stehen ; G und Q', die gieich oder verschieden sein konnen, ■ — CO— 
oder — S0 2 — sind ; Ar 7 eln zweiwertiger aromatischer Rest 1st und nOJ,2 oder 3 1st, handeit, wobei die 
Menge des wenigstens einen anderen aromatischen Dihaiogenids =£ 50 Mol-% der Gesamtmenge von 
4,4'-Difiuorbenzophenon und dem wenigstens einen anderen aromatischen Dihaiogenid. 

10 10. Verfahren nach einem der Ansprucbe 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine 

Alkalimetallcarbonat oder -hydrogencarbonat eine Mischung von Natriumcarbonat oder -hydrogencarbo- 
nat mit einem Carbonat oder Hydrogencarbonat eines Aikalimetalls mit einer hoheren Ordnungszahi 1st, 
wobei die Menge des Carbonats oder Hydrogencarbonats des Alkaiimetalls mit der hoheren Ordnungs- 
zahi derart ist, daB je Mol Natrium 0,001 bis 0,2 moi des Aikalimetalls mit der hoheren Ordnungszahi 

15 voriiegen. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem wenigstens einen 
Alkalimetallcarbonat um eine Mischung von Natriumcarbonat mit Kaliumcarbonat handeit. 

12. Elektrische Isoiierung, dadurch gekennzeichnet, daB die isolierung ein zahes bzw. widerstandsfa- 
higes, kristailines thermoplastisches Poiyetherketon nach einem der Anspruche 1 bis 4 enthalt oder 

20 daraus besteht. 


Revendlcations 

25 1. Poiyethercetone aromatique thermopiastique cristalline ten ace constitute essentiellement par les 

unites recurrentes 


(i) 


par I’unite recurrente 1 conjoint© avec un pourcentage allant jusqu’a 50 % des unites recurrentes IV, V et 
VI 


35 


(IV) 

40 


(V) 

45 


(VI) 


50 susceptible d’etre obtenue par le precede seion la revendication 5 dans lesquelles 

A est une liaison covaiente, i’oxygene, le soufre, — S0 2 — , — CO — ou un radical hydrocarbone divalent 
les atomes d’oxygene dans les sous-unites 


55 



sont en position ortho ou para par rapport aux groupes Q et Q 1 ; 

Q et Q 1 , qui peuvent etre identiques ou differents, designent — CO — ou — S0 2 — ; 

60 Ar 1 est un radical aromatique divalent ; et 
n est 0, 1 , 2 ou 3 ; 

(edit poiymere possedant une viscosfte inherente IV d’au moins 0,7, ce qui correspond a une vis co site 
reduite RV d’au moins 0,8. 

2. Poiyethercetone suivant ia revendication 1, caracterisee en ce qu’elle a une VI d’au moins 0,8 (qui 
65 correspond a une VR d’au moins 0,9). 
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5 


10 


3. Polyethercetone suivant la revendication 1, caracterisee en ce qu’elle renferme seulement des 
unites recurrentes 1 et des unites recurrentes 



4. Polyethercetone suivant la revendication 1, caracterisee en ce qu’elle renferme simpiement des 
unites recurrentes 1 et des unites recurrentes 



(VIII) 


15 5. Procede pour la production d’une polyethercetone thermoplastique cristalline renfermant Punite 

recurrente 



20 

seuie ou conjointement avec jusqu’a 50 % en moles d’autres unites recurrentes, caracterise en ce que ce 
procede consists a polycondenser, dans des conditions sensfblem ent anhydres, au moins un bisphenoi 
qui est I’hydroquinone ou qui renferme de Phydroquinone et au moins un dihalogenure aromatique dans 
25 lequel les atomes d’haiogene sont actives par des groupes — CO — ou — S0 2 — en position ortho ou para 
relativement a eux, ce ou ces dihalogenures etant ou renfermant de la 4,4'-dsfiuorobenzophenone, en 
utilisant des quantites sensiblement equimolaires de bisphenoi et de dihalogenure aromatique, en 
presence d’une quantite suffisante d’au moins un carbonate ou bicarbonate de metal alcalin, de telle 
sorte quit y ait au moins 2 atomes-grammes de metal alcalin par moie de bisphenoi, le ou les rnetaux 
30 alcalins etant choisis parmi le sodium, le potassium, le rubidium et le cesium, a condition que la seuie 
utilisation de carbonate et/ou bicarbonate de sodium soit exclue, et en presence d’un solvent de formule 



ou Y est une liaison directe, un atome d’oxygene ou deux atomes d’hydrogene (un fixe sur chaque noyau 
40 benzene) et Z et Z r sont de Phydrogene ou des groupes phenyle, dans la gamme de temperature allant de 
150° a 400 °C, ie niveau de temperature final pendant la polycondensation etant suffisamment eieve pour 
maintenir le polymers final en solution, de teiie sorte qu’on obtienne un polymere tenace ayant une VI 
d’au moins 0,7 (ce qui correspond a une VR d’au moins 0,8). 

6. Procede suivant la revendication 5, caracterise en ce que le solvant utilise est la diphenyisuifone. 

45 7. Procede suivant la revendication 5 ou 6, caractee en ce que les monomeres utilises pour la 

polycondensation sont simpiement de Phydroquinone et de la 4,4'-difluorobenzophenone. 

8. Procede suivant la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que ce bisphenoi ou ces bisphenols est 
ou sont de Phydroquinone et au moins un autre bisphenoi de formule 



dans Saquelle A est une liaison directe, de Poxygene, du soufre, — S0 2 — , ““CO— ou un radical 
55 hydrocarbone bivalent, la quantite de cet autre bisphenoi ou de ces autres bisphenols etant < 50 moles % 
de la quantite totale d’hydroquinone et de cet autre ou de ces autres bisphenols. 

9. Procede suivant la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que ce dihalogenure ou ces 
dihalogenures aromatiques est ou sont de la 4,4 / ~difluorobenzophenone est au moins un autre 
dihaloaenure aromatique de formule 
SO 



65 
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dans laquelle X et X", qui peuvent etre identiques ou differents, sont des atomes d’halogene et sont en 
position ortho ou para reiativement aux groupes Q et Q l ; et Q et Q' qui peuvent etre identiques ou 
differents, designent -—CO— ou — S0 2 — ; Ad est un radical aromatique bivalent ; et n est 0, 1,2 ou 3, la 
quantile de cet autre ou de ces autres dihalogenures aromatiques etant 50 moles % de la quantite totale 

5 de 4,4'-difluorobenzophenone et de cet autre ou de ces autres dihalogenures aromatiques. 

10. Precede suivant Tune queiconque des revendications 5 a 9, caracterise en ce que ce ou ces 
carbonates ou bicarbonates de metal alcaiin est ou sont formes par un melange de carbonate ou 
bicarbonate de sodium avec un carbonate ou bicarbonate de metal alcaiin de numero atomique 
superieur, la quantite de carbonate ou bicarbonate de metal alcaiin superieur etant telle qu’il y ait de 

10 0,001 a 0,2 atome-gramme de metal alcaiin superieur par atome-gramme de sodium. 

11. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce que ce ou ces carbonates de metal alcaiin 
est ou sont formes par un melange de carbonate de sodium et de carbonate de potassium. 

12. Isolation electrique, caracterisee en ce que cette isolation comprend une polyethercetone 
thermoplastique cristaiiine ten ace seion Tune queiconque des revendications 1 a 4. 

15 
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